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wodurch sich diese ganze Theorie andern wiirde. Sie muss sich auch andern, denn da ganz dieselbe Yernachlassigung spater auch bei der Ableitung der Energiegleichung fiir den Fall einer von einer Kugel-nache begrenzten Fliissigkeit geniacht wird, fiihrt diese Theorie iiber-haupt nicht zu geometrischen Yerhaltnissen, und in der That wird man auch, wie ich glaube, vergeblich nach den bekannten Formeln der Capillaritatstheorie suchen, die doch nicht dadurch verschwinden konnen, dass man die Yoraussetzungen so verallgerneinert, dass die einfacheren Grundlagen als Specialfall angesehen werden. Sie iniissen doch mindestens bei der Specialisirung zum Yorschein komnien.
Hiervon ganz unabhangig ist der Werth der therniodynamischen Capillaritatstheorieen. Bei den C apillaritatserscheinungen soil die Tern-peratur ungeandert bleiben. Aus den beiden von Gibbs angegebenen allgemeinen Principien (Bd. I, S. 21, 22), dass zum Gleichgewicht eines abgesonderten Systems es nothwendig und hinreichend ist, dass fttr alle moglichen Aenderungen bei constanter Energie des Systems die Aenderung der Entropie Null oder negativ ist und bei constanter Entropie die Aenderung der Energie Null oder positiv ist, leitet van derWaals zunachst die Beziehung ab, dass bei den in Frage komnienden Er-scheinungen die freie Energie (Bd. I, S. 90) einen Grenzwerth hat unter der selbstverstandlichen Bedingung, dass die Masse des Systems ungeandert bleibt. Also soil sein, wenn wir unsere friiheren Bezeich-nungen aufnehmen
d I j| Q(U — J&S — A) dr = 0.
U— J&S ist die freie Energie, /I ist der Lagrange'sche Multi-plicator zur Beriicksichtigung der Bedingung, dass j $dr constant ist. U soil die kinetische und potentielle Energie der Molekeln ent-halten; die Energie der ausseren Krafte einzufuhren, ist in concreten Fallen selbstverstandlich nicht zu uingehen, fiir die thermodynamischen Betrachtungen aber kann sie fortgelassen werden. Da iibrigens in diesen Betrachtungen die kinetische Energie der Molekularbewegung als constant angesehen wird, so unterscheidet sich die thermodyna-mische Theorie von der mechanischen nur durch Hinzufugung des Gliedes J&S. Demnach haben wir
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mechanische Theorie:            d \\\ Q (U — ^) dt = 0
thermodynaniische Theorie: 3        Q (U—^ — J&S)d
woraus recht deutlich erhellt, dass beide Theorieen, da auch a)1 constant bleiben soil, fiir S = Const, genau das namliche geben inussen.    Mit Bd. 101, S. 570.r der Kuppe am Ende des Flussigkeitsfadens. Das ist u. a. von Bede in Yersuchen an Alkohol1)
